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VANNE A COMMANDE ELECTRIQUE COMPRENANT UNE MEMBRANE 

MICROPOREUSE 

La pr&ente invention concerne,- de fa?on g6n6rale, le domaine de la micro- 
fluidique. Plus preds&nent, l'objet de la presente invention concerne une vanne a 
commande electrique form6e par des pblymeres electroactifs. 

Le developpement de la micro-fluidique, notamment dans le domaine biomedical 
par le biais des microdispositifs du type carte d'analyse ou encore dans le domaine de la 
synthase chimique avec les microreacteurs, a cr6e la necessite de disposer de microvannes 
performantes, fiables et surtout r6utilisables, 

Dans le domaine biomedical, diffSrents types de vannes ont 6t6 d6crits. Un 
premier type concerne des microvannes utilisant i'effet pyrotechnique. Une telle vanne est 
decrite par exemple dans le document WO-A-98/22719. H s'agit d'une vanne miniature 

pour le remplissage du reservoir d'un appareil d f administration transdermique. I^.principe 

i* 

de fonctionnement de cette vanne repose sur la fragmentation d'un substrat provoquee par 
les gaz de combustion d'une charge pyrotechnique, ledit substrat separant initialemfent une 
reserve de fluide et un reservoir vide. Cette microvanne peut, selon une autre variante de 
realisation, etre utilis6e avec une enveloppe gonflable. Les gaz de combustion proVoquent 
d'abord la rupture du substrat puis le gonflement de l'enveloppe dans le but de pousser un 
fluide afin de l'evacuer. 

* 

Ces microvannes pr6sentent comme principal inconvenient de ne pas Stre 
reutilisables. De plus, leur fonctionnement entratoe l'&nission de fragments de substrat 
dansle microcircuit 

Le document WO-A-02/065005.decrit ;un microdispositif multicouche utilisant un 
bilame et un mat&iau 61astom6re du type PolyDiMethylSiloxane (PDMS) dans lequel et 
ouvert un canal. Lorsque une tension est appliqu6e "sur le bilame, celui-ci se dSforme est 
vient ^eraser les parois souples du canal, errant 1'occlusion de celui-ci. 

Bien que cette vanne soit r&itilisable, elle presente im inconvenient majeur qui 
reside dans la complexity de construction (nombre important de couches), la n6cessite 
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d'avoir une elevation de temperature non negligeable dans le bilame pour obtenir la 
fenneture du canal. Par ailleurs, le niveau de tenue en etancheit* dans le temps doit 
egalement etre assez faible. 

II s'avere par ailleurs que le PDMS n'est pas un materiau tres adapte au flux de 
hquxde dans des microsystemes pour des applications biologiques. En effet, son caractere 
tres hydrophobe entraine une possibility de formation de bulles dans le circuit 
mxcrofluidique. Sa mise en ceuvre industrielle est difficile (coulage). II prSsente un fort 
pouvoir d'adsorption des proteines. 

Le document US-B-6,3 82,254 decrit une vanne microfluidique permettant de 
controler le flux d'un liquide a travers un canal. Le fonctionnement de la vanne est base 
sur 1'utmsation de liquide (type Poly(oxyde Methylene)) dont la viscosite augmente 
fortement avec la temperature (le liquide passe a l'etat de gel). 

Ce dispositif comporte Inconvenient devoir a melanger le liquide transporte 
avec le liquide activateur (probleme de compatibility mise en oeuvre difficile) d'avoir a 
mtegrer un liquide dans un espace confine dans le microdispositif (si le liquide'activateur 
n'est pas melange au liquide transporte) et done des problemes de remplissage qui en 
decoulent Ce dispositif presente egalement ^inconvenient majeur d'avoir a chauffer le 
hquide et/ou le dispositif jusqu'a 50°C, ce qui est peu compatible avec des reactions 
btologupues a des temperatures contr61ees et eventuellement avec des reactifs ne 
supportant pas de telles elevations de temperature, notamment les enzymes. 

D'autres types de vannes ont egalement ete decrits. II s'agit de vannes constituees 
par un film. Ce type de vannes est principalement dispose au niveau des faces de cartes 
d'analyses. Ces films peuvent etre autocollants et presenter des zones non collantes au 
mveau des vannes. C'est le cas par exemple de la demande de brevet WO-A-00/1 3795 
deposee par la demanderesse qui decrit une invention sur un dispositif ou carte d'analyse 
permettant de conduire une reaction ou au moins deux reactions en parallele ou en serie 
en son sein. Le dispositif est constitue par, d'une part, un reseau de canaux au sein duquel 
le transfert d'au moins un echantillon a traiter et/ou a analyser est possible, et d'autre part, 
au moms une vanne incorporee au dispositif permettant Torientation de chaque 
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et des analyses dans ledit dispositif. Dans le mode de realisation des figures 1 a 3, on 
remarque qu'une pastille en elastomere est inseree entre le film autocollant et le corps de 
la carte, ce qui autorise une r6utilisation de la vanne. 

Une telle structure augmente neanmoins le nombre d'elements et le coflt pour 
5 permettre de r£aliser une carte d'analyse fonctionnelle. 

La demanderesse a 6galement d6pos6 une demande de brevet WO-A-00/78453, 
qui concerne une vanne, traversee par au moins un canal, permettant de diriger au moins 
un fluide mu par des moyens de transfert au sein d'une carte d'analyse, la carte 

10 comportant deux faces reliees l'une a l'autre par un bord, caractdrisee par le fait qu'elle 
est constitute d'une part d'un film, flexible et/ou qui peut etre deforme, fixe en partie sur 
au moins l'une des faces de ladite carte, et d'autre part d'un moyen de compression du 
film, moyen qui peut dtre active ou desactive. La fixation est realisee au niveau d'au 
moins l'urie des faces planes par l'mtermediaire d'une fixation situee au niveau d'un 

15 renforicement peripherique a la vanne, tel qu'une rainure. De plus, la fixation est assuree 
par une soudure p6ripherique a la vanne en fond .de rainure. 

Toutefois, les films flexibles qui sont utilises dans cet etat de la technique sont 
inertes, c'est-a-dire qu'ils n'ont que des proprietes de deformations structurelles suite a 
des contraintes physiques. La succession de ces contraintes ainsi que leur intensite, peut 

20 induire une deformation constante, pouvant entrainer sort la fermeture, soit I'buverture 
definitive. De plus, ces ouvertures et/ou fermetures par deformation obligent a disposer 
d'utt mecanisme pour actionner le mouvement des films flexibles, ce qui est volumineux, 
lourd et susceptible de representor un cout non negligeable. 

25 Des polymere non inertes ont egalement ete decrits a titre d'utitisation pour la 

realisation d'une vanne. La demande de brevet . WO-A-02/44566, au nom de la 
demanderesse, decrit par exemple des vannes .activees par des polymeres electro-actifc ou 

> 

par des materiaux a m&noire de forme. De tels polymeres permettent de r&diser des 
vaimes et plus pr<§cis6ment des mini-vannes, qui sont normalement ouvertes ou fermSes et 
30 qui deviennent respectivement fermees ou ouvertes lorsqu'un courant electrique leur est 
appliqu6. Ces vannes sont constitutes d'une part d'un film, flexible et/ou qui peut etre 
d&bnne, fixe sur la face d'une carte d'analyse, et d'autre part d'un actionneur du film, qui 
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permet d'activer ou de d6sactiver ladite vanne, cet actionneur &ant constitu6 par une 
source 61ectrique. 

Si les vannes d<§crites dans cette demande de brevet sont particulidrement efficaces 
pour realiser des vannes de surface, c'est-^dire des vannes qui se trouvent sur au moins 
une des faces d'une carte d'analyse et done qui se pr6sentent sous la forme d'un film, elles 
ne peuvent nullement etre utilis6es au sein d'un canal ou d'un conduit, dans la mesure oil 
la deformation d'un film ne constitue pas une solution technique adequate. 

De plus, Tutilisation de polymeres 61ectro-actifs en grande quantity pour la 
realisation de films pr6sentent un cofit financier qui peut etre redhibitoire, dans une 
utilisation pour la realisation de cartes d'analyse, qui se doivent de presenter un prix de 
revient le plus has possible afin de permettre une utilisation k grande echelle. 

Au regard de cet etat de la technique, l'objectif essentiel de la presente invention 
est de proposer un vanne, et plus particulidrement une microvanne, susceptible d'etre 
utilisSe dans un microdispositif du type carte d'analyse, aussi bien k la surface de la carte 
qu'au sein d'un canal, forme a 1'interieur de celle-ci. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention, est de proposer une vanne qui 
peut Stre mise en osuvre un grand nombre de fois. 

Un autre objectif de la presente invention, est de proposer une vanne performante 
et fiable. 

Un autre objectif de la presente invention est de proposer une vanne qui, tout en 
etant basee sur l'utilisation de polymeres <§lectro-actifs, presente un cout de revient r6duit 

Ces objectifs parmi d'autres sont atteints par la presente invention qui concerne 
une vanne fluidique a commande 61ectrique s6parant deux espaces volumiques, qui 
comporte : 

> au moins une membrane microporeuse, dont la surface est au moins 
partiellement recouverte d f au moins un polym&re electro-actif, 
essentiellement dispos6 au sein des pores de ladite membrane 
microporeuse, de sorte que, iorsque ledit polymere se trouve dans un etat 
d f o?cydoreduction determine, il obture lesdits pores, et 
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> une source eiectrique, destine k permettre le passage de ladite vanne, de 
l'Gtat ferm6 k V6tat ouvert et inversement, par changement d'6tat 
d'oxydorSduction du polym&e electro-ac««tif. 
Par surface, on entend la surface d£veloppee de la membrane. 
Par 6tat d'oxydoreduction determine, on entend que le polym&re, lorsqu'il obture 
les pores, se trouve soit k retat pxyd6, soit k retat reduit et ce, en fonction du type de 
polymfre utilise. 

De fa?on remarquable, la membrane microporeuse selon Vinvention comporte des 
pores sensiblement circulaires et de diam&re sensiblement constant. 

Preferentiellement, la source eiectrique comporte au moins une Electrode et au 
moins une contre-61ectrode. De plus, Mectrode est constitute par la membrane 
microporeuse. 

Selon un premier mode de realisation de la vanne selon Tinvention, la membrane 
microporeuse est en materiau non conducteur. 

De fa?on preferentielle, le materiau non conducteur est un polym6re pris dans le 
groupe comprenant : les polycarbonates (PC), les polyamides (PA); le polyethylene 
ttrephtalate (PET), le polytetrafluoroethylene (PTFE) ou Teflon® et leurs derives. 

Un polyamide peut par exemple etre le polyamide 6. 6 ou nylon. 

Une variante de ce premier mode de realisation consiste dans un materiau non 
conducteur, qui est un polym&e pris dans le groupe comprenant : les esters de cellulose, 
les nitrates de cellulose et leurs melanges. 

Avantageusement, cette membrane comporte en outre au moins une couche 
externe metallique. 

Plus avantageusement encore, la membrane comporte 6galement au moins une 
couche polymerique intermediate, de laquelle est solidaire la couche externe metallique. 

Selon une second mode de realisation de la vanne selon Tinvention, la membrane 
microporeuse est en materiau conducteur. 

De fa<?on pref&rentielle, le materiau conducteur est un metal pris dans le groupe 
comprenant : Vor, le platine, le palladium ou tout autre materiau equivalent bien connu de 
Thomme du m6tier 
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Selon une autre caract&istique remarquable de Invention, le polymdre electro- 
actif est un polym^re conjugu6 pris dans le groupe comprenant la polyaniline, le 
polypyrrole, le polythioph&ie, le polyparaphenylvinytene, le poly-fr-pyridylvinytene) et 
5 leurs derives. 

Selon une autre caract&istique remarquable de Invention,, le diametre des pores 
est compris entre 0,1 et 5 microns (jum), pr6f6rentiellement entre 0,2 et 1 jxm. 

10 Selon une autre caracteristique remarquable de Invention, la membrane 

microporeuse pr6sente une epaisseur comprise entre 10 \xm et 1 mm, pr6ferentiellement 
entre 10 et 30 jum. 

Un autre objet de ^invention conceme un microdispositif qui comporte au moins 
1 5 une vanne selon Tinvention. 

De fa$on preferentielle, ce microdispositif est un microdispositif fluidique du type 
carte d'analyse. 

Un autre objet de la presente invention conceme un proc6d6 de realisation d'une 
20 vanne conformement a invention. Ce proc6de comprend avantageusement les etapes 
suivantes : 

a) placer une membrane microporeuse dans une solution eiectrolytique 
comportant au moins un monomSre, 

b) induire un courant eiectrochimique dans ladite solution eiectrolytique, 

25 c) fixer le monomere stir la membrane microporeuse, et notamment dans les 

pores de ladite membrane, 

d) entrainer la polymerisation radiale du monomere dans les pores de ladite 
membrane et 

e) arreter la polymerisation par arret du courant eiectrochimique, lorsque les 
30 polymeres atteignent le centre des pores, de sorte que lesdits polymeres 

bouchent les pores sans se chevaucher. 
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Conformement a une variante applicable lorsque ladite membrane est en materiau 
non conducteur, le procede comprend une etape prealable de metallisation de la 
membrane microporeuse, ladite etape de metallisation comportant les sous-etapes 
suivantes: 

5 a 1 ) placer une membrane microporeuse dans une solution de monomere, 

b") fixer le monomere sur la membrane microporeuse, 

c') entramer la polymerisation du monomere sur toute la surface de la membrane, 

de facon a obtenir une couche de polymere, 
d') placer la membrane ainsi obtenue dans une solution comportant au moins un 
10 sel metallique, et 

e') entramer l'electrodeposition du metal sur la couche de polymere par reaction 

d'oxydoreduction, de sorte que la membrane microporeuse soit recouverte d'un 

film metallique. 

Selon une caracteristique remarquable, le monomere utilise dans l'etape a') est pris 
15 dans le groupe comprenant : le pyrrole, le miophene et leurs deriv6s. 

Selon une autre caracteristique remarquable le sel metallique utilise dans l'etape d') 
est pris. dans le groupe comprenant : le cyanure d'or, le chlorure d'or ou tout composi 
Equivalent. 

20 La presente invention et les avantages qu'elle presente seront mieux compris a \i 

lumiere de la description detaillee qui suit, faite en reference aux dessins dans lesquels : 

La figure 1 repr6sente une vue en coupe transversale d'un dispositif pour la 
realisation d'une vanne selon l'invention. 

La figure 2 represente une vue photographique de dessus de la membrane 
25 microporeuse de la vanne selon l'invention, avant polymerisation. 

La figure 3 represente une vue photographique de dessus de la membrane 
microporeuse de la vanne selon l'invention,- au cours de la polymerisation a un stade 
pr6coce oii le monomere recouvre la surface de la membrane. 

La figure 4 represente -une vue photographique de dessus de la membrane 
30 microporeuse de la vanne selon l'invention, au cours de la polym6risation a un stade 
avance ou le polymere bouche partiellement les pores de la membrane. 
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La figure 5 represente une vue photographique de dessus de la membrane 
microporeuse de la vanne selon 1'invention, apres la polymerisation, lorsque le polymere 
bouche completement les pores de la membrane, c'est-a-dire quand la vanne est a l'etat 
ferme. 

5 La figure 6 represente une vue photographique de dessus de la membrane 

microporeuse de la vanne selon l'invention, lorsque le polymere est a l'etat retracte, c'est- 
a-dire lorsque la vanne est k l'etat ouvert. 

La figure 7 represente une vue photographique de dessus de la membrane 
microporeuse de la vanne selon l'invention, lorsque la vanne est a nouveau a l'etat ferme. 

10 

Afin de realiser la vanne selon l'invention, on utilise un dispositif tel que 
represente a la figure 1. Ce dispositif 10 se compose d'un support plan 12 en materiau 
polymere. Un tel materiau peut dtre par exemple le PolyTetraFluoroEthylene (PTFE) ou 
tout materiau aux proprietes 6quivalentes. Ce support presente une epaisseur d'environ 3 

15 millimetres. II presente un trou traversant 14, realis6 par per9age. Ce trou prdsente une 
section transversale preferentiellement circulaire. Toutefois, la section transversale 
pourrait Stre de tout autre profil. Le diametre du trou traversant est de 3 mm. Toutefois, il 
peut etre compris entre 20 um et 5 mm. Une membrane microporeuse 16 est solidaris6e 
au support sur sa face inferieure, de sorte qu'elle couvre l'extremite inferieure du trou 

20 traversant 14. Cette solidarisation se fait au moyen de dep6ts 17 et 18 d'un materiau 
collant tel qu'une resine silicone RHODIA Rhodorsil® CAF4. D'autres mat6riaux 
equivalents peuvent Stre utilises pour solidariser la membrane microporeuse 16 au support 
12. 

Selon un premier mode de realisation, la membrane microporeuse 16 est 
25 constitu6e par une grille conductrice metallique. Ainsi, cette grille peut 6tre en or. Cette 
grille se compose de fils de section transversale sensiblement circulaire de diametre 
sensiblement egal a 5 microns (um). La distance de maillage est avantageusement de 1 1 
jim. Cette grille est representee en vue photographique de dessus sur la figure 2. 

Selon ce premier mode de realisation qui n'est nullement limitatif de l'invention, la 
30 grille 16 presente une connexion electrique, constituee par un fil conducteur 20 reli6 
61ectriquement a ladite grille au moyen d'un depot de laque d'argent 22- Solon ce mods dc 
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trou traversant 24 am6nag6 dans le support 12, mais de section transversale plus r<§duite/ 
Comme on peut le constater sur la figure 1, le d6p6t de r6sine 18 a egalement pour role 
d'isoler la connexion electrique r<§alisee par le dep6t 22 de laque d'argent Grice a cette 
connexion Electrique, la grille 16 joue le rdle d f 61ectrode, 

Un deuxi&ne fil conducteur 26 est dispose sur la face sup&ieure du support 12 et 
est connects h une contre-61ectrode de platine 28 disposEe en aplomb de la grille 16 et 
preferentiellement centre par rapport £ la grille 1 6. 

Selon une variante avantageuse de l'invention non representee, le dispositif peut 
comporter deux contre-electrodes. Selon cette variante, la premiere contre-electrode est 
placee de la meme facon que dans le mode de realisation decrit supra. Quant k la 
deuxieme contre-electrode, elle est preferentiellement placee sous la grille 16, 
sensiblement de facon symetrique par rapport a la premiere contre-electrode. Une telle 
variante peut Stre mise en oeuvre pour ameliorer le d6p6t de monomere sur la membrane 
microporeuse et done obtenir une polymerisation de meilleure qualite. 

Afin de realiser la fonctionnalisation de la membrane microporeuse par 
polymerisation, le dispositif est ensuite plong6 dans une cuve 61ectrochimique (non 
representee). L'electrode constituee par la grille 16 et la contre-electrode 28 sont reli6es a 
un generateur de tension. La cuve electrochimique comporte une Electrode de r6flrence. 
Cette Electrode de reference peut &re par exemple du type Ag/AgCL 

La cuve contient une solution electrochimique charg6 en monomere, qui peut etre 
le methyl-3 thiophene, le pyrrole ou un de leurs derives, dans un solvant qui peut Stre 
racetonitrile ou tout solvant Equivalent bien connu de lliomme du m6tier. 

Cette solution Electrolytique comporte en outre un sel electrolytique, qui peut Stre 
du paranaphtalenesulfonate de lithium, du paratoluenesulfonate de lithium, du LiCF3SC>3 
egalement diluE dans le solvant De fa?on tout k fait avantageuse, Tanion du sel 
Electrolytique prEsente un encom^rement st&ique important* En effet, lors de la 
polymerisation, Tanion issu du sel electrolytique se lie avec le polymere de sorte que la 
taille du polymEre et Tencombrement de ce dernier est d'autant plus important que 
l'encombrement de Tanion est lui-meme important. 

f 
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Un exemple de solution 61ectrolytique peart fitre par exemple une solution 
d'ac&onitrile comportant 5.10' 1 mole/1 de m&hyl-3 thioptene et 2.10' 1 mole/1 de 
L1CF3SO3. 

La cuve £lectrochimique est mise sous tension. Le potentiel appliqu6 peut etre 
constant. Toutefbis, il est avantageux d'appliquer une voltametrie cyclique. Ainsi, le 
potentiel appliquS peut varier entre les potentiels de -0,3 V/Ag/AgCl et 1,6 V/Ag/AgCl, 
dans le cas de la solution electrolytique d6crite ci-dessus. 

L'ensemble du dispositif est place sous stereoscope afin de suivre revolution de la 
polymerisation. 

Comme on peut le voir sur la figure 2 et cornme decrit prec6demment, la grille 
d'or utilisee dans le dispositif est a Torigine vierge de tout mat&iau polymdre. 

Une fois la cuve mise sous tension, les monom&res contenus dans la solution 
61ectrolytique se ddposent sur les fils de la grille, qui constitue Telectrode. Une vue k ce 
stade de la fonctionnalisation est representee sur la figure 3. 

Une fois la grille couverte de monom&re, la croissance du polymere d&narre dans 
les pores de la grille. Cette polymerisation se fait de fa9on radiale. Cest-i-dire que le 
polymere croit sous forme de filaments qui convergent depuis la p<§riph£rie des pores vers 
le centre de ces demiers. 

Sur la figure 4, on peut observer la grille k un stade intermSdiaire de la 
polymerisation. Les filaments ont partiellement bouch6 les pores. Seule la zone centrale 
des pores est encore libre. 

La polymerisation se poursuit jusqu'a ce que les filaments de polymere se 
rejoignent au centre des pores. A ce stade, la polymerisation est interrompue par arrSt du 
generateur de tension. L'arrSt de la polymerisation est un moment crucial. En effet, il doit 
intervenir lorsque le polym&re a entierement bouch6 les pores de la grille, d'une fa?on 
suffisamment importante pour cette couche de polymere pr&ente une certaine etanch6ite. 
Par contre, elle doit etre arrdtee avant que les filaments de polymere ne se chevauchent, 
voire ne s'entremSlent ; ce qui pourrait remettre en cause le bon fonctionnement de la 
vanne et notamment son ouverture. 
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Par ailleurs, il est essentiel que tous les pores de la membrane microporeuse soient 
de la meme dimension et ce, afin de s'assurer que la polymerisation est au meme 
d'avancement, quel que soit le pore. 

La figure 5 montre la grille une fois la polymerisation arretee. On peut observer 
5 que les pores sont entierement bouches. 

Un moyen permettant de suspendre la polymerisation au moment opportun 
consiste a determiner prealablement ia charge electrique necessaire pour effectuer la 
polymerisation et ce, a une intensity de courant donnee. Une fois cette charge electrique 
fournie, la generateur de tension est arrete. 
10 Selon un second mode de realisation de la vanne selon l'invention, la membrane 

microporeuse 16 n'est pas une grille conductrice metallique, mais une membrane 
microporeuse non conductrice, par exemple en materiau polymere. Une telle membrane 
peut ainsi etre en polycarbonate du type NUCLEPORE (marque deposee) fabriquee par 
Whatman® ou ISOPORE (marque depos6e) fabriquee par Millipore®. L'utilisation de 
15 telles membranes est particulierement adaptee pour la r6alisation de la vanne selon 
l'invention, dans la mesure ou la taille des pores est constante d'un poire a l'autre. 

De facon preferentielle, les membranes micrOporeuses utilisees ont des pores dont 
la taille varie entre 0,1 a 5 um. 

Pour recouvrir la membrane d'un polymere electroactif, il est necessaire de rendre 
20 cette derniere conductrice. De facon preferentielle, la membrane microporeuse est rendue 
conductrice par un procede de metallisation. 

Ce procede consiste, dans une premier temps, a placer la membrane microporeuse 
dans une solution d'acetonitrile anhydre contenant une concentration de l'ordre de 
5.10- 3 moles/1 de pyrrole, prealablement purifie. Cette operation conduit a l'adsorption de 
25 monomere pyrrole, en couche tres mince, sur toute la surface de la membrane (y compris 
la surface interne des pores). 

Apres lavage dans une solution d'ac&omtrile, la membrane est immergee dans une 
solution d'acetonitrile anhydre contenant d'une part une concentration de 5.10" 2 moles/1 
d'un sel, tel que le naphtalenesulfonate ou le benzenesulfonate de lithium, et d'autre part 
30 une concentration de l'ordre de 5.10" 4 moles/1 de chlorure ferrique FeCl 3 . Cette operation 
conduit a la polymerisation par voie chimique de la couche de pyrrole, en un film de 
polypyrrole conducteur. 
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La prise de contact electrique sur cette membrane est r6alis6e par: 

> d6p6t sur un coin (environ 1 cm 2 ) de la membrane d'une mince couche 
d'une solution collo'idale d'argent, 

> sechage de la couche d'argent, sur laquelle on prend un contact (pince 
5 crocodile ou autre, utilises en electrochimie). 

La membrane est en suite immergee dans une solution eiectrolytique adaptee au 
depot electrochimique d'un film d'or (tel que cyanure d'or 2g/l, cyanure de potassium 
16 g/1, hydrogenophosphate disodique 4 g/1.). 

Un dep6t cathodique d'un film d'or, dont I'epaisseur est contr61ee par la charge 
1 0 coulombique appliquee, est ensuite realise. De facon preferentielle, ce d6pot presente une 
Spaisseur de 40 ou 50 nm. 

La membrane ainsi obtenue est ensuite mise en oeuvre dans un dispositif similaire 
a celui decrit sur la figure 1, et fonctionnalisSe selon le m&ne proc&le. 

15 L 3 fonctionnement de la membrane microporeuse comme vanne est basee sur le 

changement d'etat d'oxydoreduction du polymere electroactif recouvrant les pores de la 
membrane. En effet, lorsque la vanne est fermee, c'est-a-dire lorsque le polymere recouvre 
les pores de la membrane, tel que montre sur la figure 5, ce dernier se trouve a l'etat 
oxyde. Dans cet 6tat, l'anion du sel eiectrolytique est intercale dans le polymere, 

20 entrainant une augmentation du diametre des fibres polymeriques. 

L'ouverture de la vanne se fait par changement d'etat d'oxydoreduction du 
polymere, a savoir de l'etat oxydS a l'6tat reduit. 

Pour ce faire, le dispositif est plac6 dans une cuve electrochimique en presence 
d'une solution eiectrolytique comportant un solvant, tel que l'acetonitrile, et un sel 

25 d'electrolyte utilise pour la fonctionnalisation de la membrane microporeuse, mais en 
absence de monomeres. Ce sel d'Slectrolyte est preferentiellement identique a celui utilise 
dans le precede de fonctionnalisation de la vanne par polymerisation. Toutefois, a titre de 
variante , il est possible d'utiiiser d'autres solutions 61ectrolytiques telles qu'un solution de 
NaCl dans l'eau. Le sel 61ectrolytique est contenu dans la solution a une concentration 

30 comprise entre 1 0"' et 5. 1 0" 1 moles/1. 

Afin d'engendrer le changement d'o?:ydoreduction du polymere, une 'tension est 
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et d'autre du potentiel d'oxydoreduction du polymfere utilise De fa$on pr6f6rentielle, la 
tension appliqu&s varie entre -5 et +5 volts, selon que Ton veut oxyder ou r&iuire le 
polymdre, 

En 1'espece, le polymfere 6tant k T6tat oxyd6 ou dop6, une tension negative de 
1'ordre de -5 volts est appliquee afin d'induire sa reduction, 

Lorsque le polym&re est k ?6tat r6duit ou neutre, l'anion du sel Slectrolytique 
intercate dans le polym&re est expuls6 dans le solvant, entrainant une diminution du 
volume des fibres de polym£res d r un facteur 4, de sorte que celles-ci ne sont plus 
suffisamment volumineuses pour boucher les porqs de la membrane microporeuse, 
comme on peut 1'observer sur la figure 6. H s'ensuit que la vanne se retfouve en position 
ouverte, autorisant le passage de fluide k travers la membrane, par les pores. 

De fa?on similaire, la fermeture de la vanne peut etre r6alisee en appliquant une 
tension positive de 1'ordre de +5 volts dans la cuve fiectrochimique, de sorte qu'on induit 
k nouveau l'oxydation du polymere et par cons6quent le dopage de ce dernier par Tanion 
du sel electrochimique. La vanne se retrouve done a nouveau a 1'etat ferm6, tel que le 
montire la figure 7. 

Afin d'ameliorer les performances d'ouverture et de fermeture de la vanne selon 
invention, les travaux de la demanderesse ont permis de constater qu'il pouvait Stre 
avantageux, lors de la fonctionnalisation de la vanne par polymerisation, de faire passer le 
polymere successivement de T6tat oxyde k l'etat r6duit et ce, afin dliabituer le polym&re a 
passer de l'&at dop6 a l'6tat non-dop6. Ce proc6d<§ permet d'amSliorer de fa?on sensible la 
Vitesse de dopage et de "d^dopage" et par consequence, la vitesse de fermeture et 
d'ouverture de la vanne. 

Ainsi, la vanne selon Tinvention peut pr6f6rentiellement presenter des temps 
d'ouverture et de fermeture compris entre 1 et 100 millisecondes, en fonction du diametre 
des pores de la membrane microporeuse, qui varie de fa?on avantageuse entre 0,2 et 
1 \xm. - 

La vanne selon ^invention peut avantageusement ette int6gr6e dans un 
microdispositif fluidique du type carte d'analyse. Une telle carte d'analyse est une 
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»mbma,son sur un rutae support de queues centime^ carrt (a- , des de 
gestron des flurdea (micm-fluidique), d= reaction chimin et/ou biochimique de 
•4m des especes presemes dans !e fluide e, de detection de ces espeees Ces 
system peuvent pennettre d'assurer de % on automate et autonome tou.es les 
fonctrons de toute ,a chaine dWyse cUmique et/ou biochimique clique e„ ne 
mantpurant que de tree faibles quantitfe ^ ^ 

queues mrcrohW La vaune ae.oo .'invention, peut avantageusemen, «re posWonnee a 
la surface de la carte ou au sein d'un microcanal. 

La vanne aelon Invention peut tee fabnquee ex-situ, seJon par exemple un 
precede e„ cento. Ainsi , u membtme aimtmm , peu( ^ avantageusemm( 
condmonnee en large bandes, stockeea en roureau. Le precede de fonctronnalisation de ,a 
membrane nucroporeuse par polymerisation pent alora etre realise en eontinu, se.on une 
chame de fabrication comportan, une cuve ere^bimique dans requeue ae trouve ,a 
aoluuon erecfrorytique aveo le monomere, la bande de membrane p,„ngeant par section 
datts ia cuve durant un temps necessaire au dep6. du monomere aur ,a membrane et a I 
pelymenaation. Apres sechage, le membrane peut alors «re rec^ndinonnee sous forme de 
rouleau pret a 1'usage. Lorn de aon utilisauon, une tope preamble de mouUlage dans un 
solvantestn&jeasaire. 

Si la membrane eat eonatituee par un matfriau non eonducteur, il peut ftre 
avantageusemen, prevu de compreter !e precede de roncionnalraanon en connnu par res 
etapes prfcUabres necessaires a .a metallisadon de la membrane. Ainsi, fe cbaine de 
fabneatron pen, comprendre, en amont, une premiere euve ereetrochimique comportarr. 
une solutron Aectrolyuque, avee le monomere, dans requeue a Ueu !a fixation du 
monomere aur ia membrane. La membrane es, alom piongee dana une deuxieme cuve 
eomportant regent cbhmque de polymerisation (Fed,). La ehaine comporte une toiaieme 
euve avec une solution metaliique, dana laquelle ea, prongee la membrane par section 
pour reaUser aa metaUiaadon. La membrane ainai metarlisee peut alors auivre le processus 
de fonctionnaliaation par polymerisation tel que decrit ci-dessus. 

Un procedi de fabrication de la membrane tel que decrit supra peut etre par 
exemple equivalent a celui decrit dans le brevet EP-B-0 142 089. 
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Une membrane ainsi conditionnSe peut alors dtre utilisee extemporan&nent et 
int6gr6e dans un microdispositif fluidique, tel que d6crit ci-dessus. Poxir ce faire, la bande 
de membrane obtenue selon le precede dScrit ci-dessus, peut avantageusement etre 
d£coup6e pour etre plac6e, soit en surface du microdispositif, soit au sein d'un canal ; en 
consequence de quoi, la taille et la forme des dScoupes sont complement variables. 
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REVENDICATIONS 

1. Vanne fluidique k commande 61ectrique s6parant deux espaces volumiques, 
caract6ris6e en ce qu'elle comporte : 

> au moins une membrane microporeuse (16), dont la surface est au moins 
partiellement recouverte d f au moins un polym&re 61ectro-actif, 
essentiellement dispose au sein des pores de ladite membrane 
microporeuse, de sorte que, lorsque ledit polymSre se trouve dans un 6tat 
d'oxydorSduction determine, il obture lesdits pores, et 

> une source electrique, destinSe k permettre le passage de ladite vanne, de 
l ! 6tat ferm6 a Tetat ouvert et inversement, par changement d'etat 
d'oxydoreduction du polymere electro-actif. 

2. Vanne selon la revendication 1, caract6ris6e en ce que la membrane 
microporeuse comporte des pores sensiblement circulaires et de diam&re sensiblement 
constant. 

3. Vanne selon l*une des revendications 1 a 2, caracteris6e en ce que la source 
61ectrique comporte au moins une electrode et au moins une contre-tlectrode (28). 

4. Vanne selon la revendication 3, caract6ris6e en ce que Telectrode est constitute 
par la membrane microporeuse (16). 

5. Vanne selon Time des revendications 1 & 4, caracterisee en ce que la membrane 
microporeuse est en materiau non conducteur. 

6. Vanne selon la revendication 5, caracterisSe en ce que le materiau non 
conducteur est un polymdre pris dans le groupe comprenant : les polycarbonates (PC), les 
polyamides (PA), le polyethylene terephtalate (PET), le polytetrafluoroethylene (PTFE) 
ou Teflon® et leurs derives. 
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7. Vanne selon la revendication 5, caract6ris6e en ce que le mat&iau non 
conducteur est un polym&e pris dans le groupe comprenant : les esters de cellulose, les 
nitrates de cellulose et leurs melanges. 

8. Vanne selon Tune des revendications 5 k 7, caract6ris£e en ce que la membrane 
comporte en outre au moins une couche externe metallique. 

9. Vanne selon la revendication pr6cedente, caract6ris6e en ce que la membrane 
comporte en outre au moins une couche polymerique interm6diaire, de laquelle est 
solidaire la couche externe m6tailique. 

10. Vanne selon Tune des revendications 1 & 4, caracterisee en ce que la membrane 
microporeuse est en materiau conducteur. 

11. Vanne selon la revendication precSdente, caract6ris6e en ce que le niat&iau 
conducteur est un m6tal pris dans le groupe comprenant : Tor, le platine, le palladium ou 
tout autre mat&iau 6quivalent 

12. Vanne selon Tune des revendications precSdentes, caract&isee en ce que le 
polymere 61ectro-actif est un polymere conjuguS pris dans le groupe comprenant la 
polyaniline, le polypyrrole, le polythiophSne, le polyparaphenylvinyldne, le poly-(p- 
pyrfdylvinytene) et leurs deriv6s. 

13. Vanne selon Tune des revendications 2 & 12, caract6ris6e en ce que le diam&re 
des pores est compris entre 0,1 et 5 microns (jxm), preferentiellement entre 0,2 et 1 jxm 

14. Vanne selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce que la 
membrane microporeuse pr6sente une 6paisseur comprise entre 10 \xm et 1 mm, 
pr6f6rentiellement entre 10 et 30 uta. 

15. Microdispositif, caract6ris6 en ce qu'il comporte au moins une vanne selon 
Tune des revendications 1 a 14. 
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16 Procede de realisation d'une vanne selon rune des revendications 1 a 14 
caractense en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

a) placer une membrane micropores dans une solution electrolytique 
comportant an moins un monomere, 

b) induire un courant electrochimique dans ladite solution electrolytique 

c) fixer le monomere sur la membrane microporeuse, et notamment' dans les 
pores de ladite membrane, 

d) entratner la polarisation radiate du monomere dans ,es pores de ladite 
membrane et 

e) arreter la puliation par arret du courant elecmocUmique, lorsque !es 
po.yn*es attest ,e centre des pores, de sorte que lesdits po.^eres 
nouchent les pores sans se chevaucher. 

17. Precede seta la revocation precMente, caracterise en ce qrfi! comprend 
»e .tape preaUme de mention de ,a manbnm e mictoporeuse, Lque ^ 
membrane est en nta«riau „o„ conducteur, iadite etape de mention comportant ,es 
sous-etapes suivantes: "puram les 

aO placer une membrane microporeuse dans une solution de monomere 
bO ^er ^ monomere sur la membrane microporeuse, 

C) entxainer la polymerisation du monomere sur toute la surface de la membrane 
de facon a obtenir une couche de polymere, 

d') placer la membrane ainsi obtenue dans une solution comportant au moins un 
sel metallique, et 

O entrafner 1'eleetodeposWon du meta. sur la eouche de p„ ly mere par reaction 
dtaydorttuction, de sorte que la membrane microporeuse soit recouverte tfun 
film metallique. 

18 Precede selon la -vendication pree^dente, carac.«se en ce !e monomere est 
pns dans le groupe comprenant : le pyrrole, Ie thiophtee et Ieurs derives. 



19 



19. Procede selon Tune des revendication 17 ou 18, caracterise en ce que le sel 
metallique est pris dans le groupe comprenant : ie cyanure d'or, le chlorure d'or ou tout 
compost Equivalent. 
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